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PRODUCTION ' 


(I) is prcpd. ay readme p- az idobe nza Idehy de (II) * ith 
2-methoxyacetopnenone (III), using an alkaline cataiyst (e.g. 
NaOH or KOH). 

The reaction can be carried out m a solvent (water or ; 
alcohols, e.g. Me OH and E:OH) in which the alkaline cpd. is | 
soluble and the reaction temp. pret. is in the 0-40 'C range. 

PREFERRED COMPOSITION 


C84-109012 | Ful , Patentees: Hitachi Chemical Co.Ltd.; 


Hitachi Ltd. 
CLAIMED AS NEW 


4'-Azidobenzai-2-methoxyacetophenone of formula (I) 

O 

Nr^O^-CH = CH-C f^Q^ (I) 

OCH, 

USE /advantage 


The photosensitive compsn. contains (I) and a polymer, 
which is soluble in aq. alkaline soln. but oecomes insoL as 
a result of photocure with (I). 

The polymer contains OH and/or COOH gps. and has an 
Mn of 300 or more- 

Suitable polymers include novoiak and polyhycroxy- 
styrene resins and (meth)acrylic (co)p=iy me rs . (I) is used 
in an amt. of 5-100 wt-Tow.r.t. the polymer. 

The compsn. may also contain an organic solvent. 

EXAMPLE 

A rniia. of 15g. (HI) (99% pure). 13g. [U). 50g. 10% ac- 
NaOH solr.. and SOg. MeOH was stirred for 24 h under 

DE3415G33-A* 


(I) is used as photosensitive compsns. useful in the 
photographic, printing and electronics industries, causing 
photocure of polymers solable in aq. alkaline solas. It is 
much more soluble than the corresp. 4-methoxy cpd. 
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yellow light at Z5'C The crystals formed were filtered, 
washed with water, dried and rec ry stallised from EtOH. 
The (I) obtd. was 997o pure and practically free from iso- 
mers with the methoxy substit. in other positions. 

(1) was obtd. in tne form of yellow crystals with a max. 
absorption in the UV spectrum at 330 nm (in EtOH) and 
m.pt. of 90*0 

The relative solubility at 15*C of (A) (I). (3) the 4- 
methoxy or (C) the 3-methoxy isomer in cyclohexanone 
was (A) 3. (B) I. (C) 0.5; in 'Ethylceliosolve acetate' 
(RTM) (A) 2.S, (B) i. (C) 0.04; and in isoamyi acetate (A) 
2.8, (B) 1. (C) 0.3.(20ppOl6WADwgNoO/0). 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© 4-Azidobenzal-2-methoxyacetophenon, Verfahren zu seiner Herstellung und es enthaltende, 
photoempfindliche Masse. ...... 

Es wird 4'-Azidobenzal-2-fnethoxyacetophenon beschrie- 
ben, das eine sehr gute. photoempfindliche Verbindung 1st 
und eine photoempfindliche Masse zusammen mit einem in 
wa&riger. alkalischer Losung loslichen Polymeren, das in der 
wa&rigen, alkalischen Losung durch photochemische Har 
tung mit 4'-Azidobenzal-2-methoxvacetophenon insolubili 
siert warden kann, und gegebenenfalls zusammen mit einem 
organischen Losungsmittel ergibt. Diese Masse zeigt erne 
sehr geringe Viskositatsanderung im Veriauf der Zeit. 
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HITACHI CHEMICAL COMPANY, LTD., .Tokyo, Japan 
und 

HITACHI, LTD. , Tokyo, Japan 

'4«-Azidobenzal-2-methoxyacetophenon, Verfahren zu seiner 
Heratellung und es enthaltende, photoempfindliche Masse 



Patentansprliche 



4« -Azidobenzal-2-methoxyacetophenon der Forme 1 



o 

N^-ZoVcH^CH-C-ZoN 



OCH 3 



• • • 
* * • • • « 



0*t I JUOJ 



2 

2. Verfahren zur Herstellung von 4'-Azidobenzal-2- 

methoxyacetophenon der Formal 



o 

l-«> — v 



N 3~\ O )"CH=CH-C->^Oy 

OCH 



dadurch gekennzeichnet, dafi man p-Azidobenzaldehyd mit 
2-Methoxyacetophenon unter Verwendung einer alkalischen 
Verbindung als Katalysator umse.tzt. 

3. Photoempfindliche Masse, dadurch gekennzeichnet, 

daO sle 

(a) 4«-Azidobenzal-2-methoxyacetophenon der For- 
mal 

O 

N 3 -^0^-CH=CH-C-\^) 

OCH 3 

und 

(b) ein in wSifiriger, alkalis cher LtJsung 16s li- 
ches Polymeres, welches durch photochemisches H&rten mit 
der Kooponente (a) in wSBriger, alkalischer Losung un- 
losllch gemacht vrerden kann, 

umfaOt. 

4. Masse nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 

dafl das in wMBriger, alkalischer Losung lBsliche Poly- 
mere ein Polymeres mit Hydroxy lgruppen und/oder Carboxyl- 
gruppen und einem zahlendurchschnittlichen Molekular- 
gewicht von 500 oder mehr ist. 



/ 
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l 5. ;; . Masse nach Anspruch 4 f dadurch gekennzeichnet, 
dafl das in waflriger, alkalischer L6sung losliche Poly- 
mere ein Novolakharz, ein Polyhydroxystyrolharz, ein 
acrylisches Polymeres Oder Copolymeres oder ein meth- 

5 acrylisches Polymeres 'Oder Copolymeres ist. 

6. Masse nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafl der Anteil der Komponente (a) 5 bis 100 Gew.ji, be- 
zogen-auf das Gewicht; der Komponente (b) f betrSgt. 

io „ -■ -■ • ^ 

7. Masse nach Anspruch 3» dadurch gekennzeichnet, 
dafl sie zusatzlich ein organisches Lbsungsmittel ent- 
hfilt --, ■ 



20 



-HDO 
c 
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l Die Erfindung betrifft 4'-Azidobenzal-2-methoxyaceto- 
phenon, ein Verfahren zu seiner Herstellung und eine 
photoempfindliche Masse, die es enthalt und die in der 
photographischen Industrie, der Druckindustrie, der elek- 

5 tronischen Industrie, usw. verwendet werden kann. In der 
vorliegenden Erfindung wird der Ausdruck "Masse" syn- 
onym mit "Zusammensetzung" oder "Mittel" verwendet. 

Es ist bekannt, dafi Azidverbindungen als photoempf indli- 
10 che Materialien verwendet werden konnen und dafi als film- 
bildende Polymer Polymere, die in alkalischer Losung los- 
lich sind, eingesetzt werden kSnnen. Derartige Verbin- 
dungen werden in den JA-OSen 22082/70, 26048/69, 3W2/ 
78 und 4481 /74 beschrieben. Werden photoempfindliche 
15 Massen bei verschiedenen Zwecken-in der photographischen 
Industrie, der Druck- oder Elektronik- und an : deren, In- 
dus trien verwendet, ist es ervunscht, dafi die in den 
Massen verwendeten Azidverbindungen in dem zu Virerwenden- 
..i.den Losungsmittel -.sehr loslich -sind.. Demit ; die »Azidver- 
20 -bindungen in den LSsungsnittelji beeser lb^li«hj*ind , -»hat 
man verschiedene Verfahren angewandt. Beispielsweise 
wird eine photoempfindliche Masse, die 4 • -Azidobenzal- 
4-methoxyacetophenon und ein Alkali-16sliches Polymeres 
enthalt, in der obigen JA-0S 34902/78 beschrieben. Je- 
25 doch kann 4 » -Azidobenzal-4-methoxyacetophenon nicht als 
ausreichend ISslich in LSsungsmitteln angesehen werden, 
vermutlich wegen der als Substituent in der 4-Stellung 
vorhandenen Methoxygruppe. 

30 Andererseits gibt es hinsichtlich der QualitSt flir photo- 
empfindliche Massen auf dem Gebiet der PrSzieionsinstru- 
mente, wie auf elektronischem Gebiet, sehr strenge Vor- 
schriften. Beispielsweise mufl das Problem, dafi sich die 
Viskositat der Masse lm Verlauf der Zeit andert, gelBst 

35 werden, da ViskositateSnderungen bei der Erzeugern von 
Halbleitem oder dergl.Schwierigkeiten ergeben. 
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Dersvorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 
eineAzidverbindung zur VerfUgung zu stellen, die in 
^einem LSsungsmittel sehr gut lBslich ist und die als 
photoempfindliche Verbindung des;Negativ-Typs wirkt 
und zusammen mit einem photoempf indlichen Polymeren ei 
Masse ergibt, welche in Verlauf der Zeit nur eine sehr 
geringe Viskositatsanderung erleidet. ErfindungsgemaB 
soil weiterhin ein Verfahren zur Herstellung einer sol 
cheiU Verbindung zur VerfUgung gestellt werden. 



aufweist, und die ein.Polymeres ..enthalt, welches.jin 
waflriger> ^alkalischer Losung lBslich 1st, aber in.eder 
alkalischen, w&Brlgen. Wsuhg-riurch photochemische;Hartung 
milder photoempfindlichen Verbindung insolubilislert 
isbzvv- xmlSslich gemacht werden -kann, wobei die photo.- - 
lempf ixidliche iMatfee ^Insbesoridere -.In -Verlauf .der eZcsit oeine 
irVesentlibtie aVerbesaerung bei rihrer ViskositatsSnderung 
beaitzen -soil;-" • •• ' ' .t> • 

-;«egenstand der Erf indung iat 4 » -Azidobenzal-2-methoxy- 
acetophenori der Formal 




o 




(I) 



und ein Verfahren zu seiner Herstellung. 



Gegenstand der Erfindung ist weiterhin eine photoempfind- 
liche Masse, welche 
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(a) 4'-Azidobenzal-2-methoxyacetophenon der 

Fornel 




(i) 

OCH3 • 

und 

(b) eln in waflriger, alkalischer Lbsung lbsli- 
ches Polymeres : enthSlt, welches in der waBrigen, alkali- 
achen Lbsung durch photochemische HMrtung mit der Kom- 
ponente (a) insolubilisiert werden kann. 

In den beigeftlgten Zeichnungen wird die Erfindung naher 
erlHutert; es^ei'gen: " '•• ■ 

Fig. 1 die molekularen Ionenpeaks in einem Mas- 
senspektrum der^erfindungsgewaBen. Azidverbindungj 

Fig."2~*md 3 IR- x^iWR^pektren furalie erfin- 
dungsgemafle ^^erbindung1«Md-- •• ••--qe.iecr -'W: ~- : 1 

Fig^Tmd : 5 'HMR^Sp«fetr«n ftlr»'zwei- , Bjaaloge Ver- 

- i biiidungen. T ^ ££C9 -' ?0 ^ oV * x *^ 0 -° soh £i -\ sri °' 1 l ^/ n *; ;:: : 

4«-Azidoberizal-2Hnethoxyacetophenon kann durch Umsetzung 
von p-Azidobenzaldehyd mit 2-Methoxyacetophenon in An- 
wesenheit einer alkalischen Verbindung als Katalyaator 
hergeatellt werden. Bevorzugt werden dieae Reaktions- 
teilnehmer in fast aquimolaren Mengen verwendet. Geeigne- 
te, alkalische Verbindungen ftir den Katalyaator sind die 
Hydroxide von Alkalimetallen, z.B. Natriumhydroxid, Ka- 
liumhydroxid, usw. 

Die obige Reaktion erfolgt in einem Lbaungsmittel, das 
die alkalische Verbindung Ibsen kann. Beispiele von Lb- 
sungsmitteln sind Wasser und Alkohole, wie Methanol und 
Ethanol. Die Reaktionstemperatur liegt bevorzugt, ob- 
gleich sie nlcht besonders beschrankt ist, im Bereich 
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von p bis 40°C wegen der Stabilita.t des Produktes und 
der Reaktionsgeechwindigkeit. 

Weiterhin wird die Synthese bevorzugt in gelben Licht 
durchgefuhrt, da 4 • -Azidobenzal-2-methoxyacetophenon der 
Formel (I) eine photoempf indliche Verbindung ist. 

Das so hergestellte A • -Azidobenzal-2-methoxyacetophenon 
kann zur Herstellung einer photoempfindlichen Masse :: zu- 
sammen mit einem in einer wMSrigen, alkalis chen Losung 
loslichen Polymeren, . das in einer vaBrigen, alkalischen 
Losung durch photochemische Hartung mit dieser Azidver- 
bindung :insolubilisiert; Wird, einem. Lbsungsmittel und 
ahnli chen Zusatzstof fen vervendet.^erden... r :.'■•<? 

Dasf£ *er wafirigen,t alkalischen LSsung .J8sl.iche : J»plymere 
ist \ein -Hochpolymeres nit^ydrpxylgruppen ^md/oder Carb- 
oxylgruppen. Beispiele. : hierf «r *i^d ? ^oyc>laJ^ze^Cily- 
hydroxystyrp.lUarzjBi ^rylrjV^^ep^Ty^plymere. .Diese 
k»nnen in Form von Homo- oder Co-Kondezisat^n.^ea^o- ot 
polymerisaten oder Copolymerisaten verwendet werden. 
Diese kdnnen weiterhin allein oder, .als Gemische yon Ihnen 
vexyendet werden. ■ - CJCV 



Diese Harze sind io Handel erhaltlich. Beispielsweise 
sind Beispiele ftir Novolaknarze Phenolnovolakharz, 
Cresolnovolakharz, Phenol-Cresolnovolakharz, usv. ; Bei- 
spiele fur Polyhydroxystyrolharze sind Poly-(p-vinyl- 
phenol) und bromiertes Poly-(p-vinylphenol) , usw. ; 
Acryl- oder Methacrylpolymere sind z.B.ein Homopolymeres 
von Acrylsaure oder Methacrylsaure, Copolymere von 
Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Acrylsaureestern oder 
Methacrylsaureestern und Copolymere von Acrylsaure oder 
Methacrylsaure mit Styrol. 
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Das in einer waflrigen, alkalischen Lbsung lbsliche Poly- 
mere sollte einen Film nach Entf ernung des Lbsungsmit- 
tels bilden und daher ein zahlendurchschnittliches Mole- 
kulargewicht von vorzugsweise mindestens 500 uhd bevor- 
zugter von 1000 oder mehr wegen der V/armebestandiMkfeit 
der entstehenden, photoempfindlichen Masse aufweisen. 

Dieses in waflriger, alkalischer Losung lbsliche Polymere 
wird in einer alkalischen, waflrigen Losung durch .photo- 
chemisches Harten, das gemafl einem an sich bekannten 
Verfahren unter Verwendung einer Quecksilberlampe oder 
einer ahnlichen Lichtquelle durchgefilhrt werden' kann , 
insolubilisiert. Durch dieses Harten wird das in^waflri- 
ger, alkalischer Losung lbsliche Polymere darin^xaniSslich 
•und 6bmit damit':entwickelbar. ' * ^ r I 

Die Entwicklung erfolgt unter nrexVendung* beisp|^^ise 
einer waflrigen Lbsung von Natriumhydrbxid^^Ka^^^roxid 
oder Tetramethylammoniumhydroxid iri^einer-fcor * 
^ von" bis zu -5 'tie*.*. - y 1 1 - Bc:; ' ' r * D 

Die erfindungsgemafle, photoempfindliche Masse -i^-'veiter- 
hin ein organisches Lasungsmittel enthalten. Bffe'^to- 
empf indliche Masse kann auf die Oberflache ^iSes^Sfifa- 

5 strats, welches beispielsweise aus Silicium, Aluminium 
oder einem ahnlichen Material hergestellt worden ist, in 
Form einer in einem organischen Losungsmittel gelbsten 
Lbsung aufgetragen werden. Als organisches Lbsungsmittel 
kann man Ketone, z.B. Aceton, Methylethyllceton, Methyl- 

0 isobutylketon, Cyclohexanon, etc.; Cellosolve, z.B. Me- 
thylcellosolve, Methylcellosolveacetat, Ethylcellosolve- 
acetat, etc.; sowie Ester, z.B. Ethylacetat, Butylacetat, 
Isoamylacotat, usw. , verwenden. Diese Lbsungsmittel kbn- 
nen allein oder als Gemisch eingesetzt werden. 
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.Ein geeignetes Mischverhfiltnis von (a) 4«-Azidobenzal-2- 
methoxyacetophenpn vzu ; (b) dem in vaflriger, alkalischer 
/,M8^^8allchen;Pol7nsrw betragt bevorzugt 5:100. bis 
, ip0:10^;imd : mehr -JMffiMSZUgt 10:100 bis 50:100 .(ausge- 
d^ckt "durch das Vewicht)> Der Gehalt an organischem Lo- 
sungsmi$tel in der,. photoempf indlichen Masse betragt be- 
vorzugt "l 00 bis 2000 Gev.Teile/100 Gev.Teile der Kompo- 
. nenten,<(a) und (b).- .j. 



10 Wenn,Vine.photoempfindliche Masse, die. eine bekannte, 
photoempf indliche : Verbindung, z.B.^4! -Azidobenzal-3- 
mettoxyacetophenpn^der^ « r Azid?benzal^methoxyac.eto- 
phenon, und das in 4 yfWrigeiv; alkaU«<*«r : ,Le*uag,^ffli- 
che.Polymere entb^lt,^2Lpsung : J>eij20iC:.gtehengela8sen 

15 wird, findet eine allninlich? -»i^^S*>&a de r M?****-- 
tit nach etwa 3 Monaten und eine Erfaehung von 10* Oder 
. ,mebx x in .der Viskoji1}4tvnach^6 gggtjtB gdjtraiignger statt. 
. -Ob^leich^di^^^ 
ppde^isiositat^nicftt k^^in^&3^ 
20 Erhtthung in der Viskpsitfit iat, ^^MM^ ri ^ flt # 8 ^- C 
erfindungsgemafle, photoenpf indliche Masse zeigt eine 

4%uF| er Zeit, ^^j^^^^^^^^r^Pi^ 
oben erwahnte, iho^empfindiiche. .Verblndung und.^in in 
25 vaflriger, alkalischer LSsung lesliches Polymeres ent- 
halten. 

Die erfindungsgemaBe, photoempf indliche Masse kann wei- 
terhin eine oder mehrere bekannte Hilfskomponenten in 

30 Abhfingigkeit von ihrem Anwendungszweck enthalten. Solche 
zusatzlichen Hilfskomponenten sind beispielsweise ein 
thermischer Polymerisationsinhibitor fur die Sicherstel- 
lung der Lagerungsstabilitat, ein Inhibitor zur Verhin- 
derung der Uchthofbildung, bedingt durch die Lichtre- 

35 flexion von dem Substrat, ein Verbesserer fur die Ad- 
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hasion, urn die Adhasion an das Substrat zu verbessern, 
etc • 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. In den 
Beispielen sind alle Teile und Prozentgehalt, sofern 
nicht anders angegeben, durch das Gewicht auagedriickt. 

B e ■!• sp iel 1 

Svnthese von k ' -Azldobenzal-2- methoxvacetophenon 
In einen 500-ml-Kolben gibt man 15 g 2-Methoxyaceto- 
phe'nbn (hergestellt von Aldrich Co.; 99*ige Reinheit), 
15 g p-Azidobenzaldehyd (hergestellt von Kanto Chemical 
Co., Ltd.), 50 g 10#ige waQrige NaOH-Losung und 50 g 
Methanol. Die Mischung wird 24 h unter Gelblicht bei 
25°C'gerUhrt. Nach'Beendigung der Umsetzung wer&en die 
abgeschiedenen Kristalle filtriert, mit Wasser^gewaschen, 
getrocknet und aus Ethanol umkristallisiert. 

vDas'verwendete*2Wethoxyacetophenon besitzt eine^Reinheit 
•vont99# und-enthttlt praktische^keine Isdmeren^t e ^ ch 
in-der stellung^des'Methoxy-Substituenten unter^cheiden. 
Eb ist sicher, dafl die Stellung des Methoxy-Subsiitden- 
ten in dem 2-Methoxyacetophenon wahrend der Synthese in 
der wSBrigen, alkalischen Losung sich nicht andert. 

Das so erhaltene 4«-Azidobenzal-2-methoxyacetophenon wird 
durch die folgenden Analysen identifiziert. 

(A) Massenspektrometrie (200°C, 50 eV), m/e = 279. 

In Fig. 1 ist ein Beispiel des Spektrums dargestellt. 

(B) IR-Spektrometrie (KBr-Verfahren) 

In Fig. 2 i3t ein Beispiel des Spektrums dargestellt. Ei- 
ne starke Absorption, bedingt durch die Azidogruppe (-Nj) , 
wird bei 2100 cm" 1 festgestellt. 
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l (c)..NMR.-Spektrometrie ( H-NMR) 

Fig. "3 zeigt ein Beispiel des Spektrums. Zusatzlich 
sind die Spektren der 3-Methoxy- und 4-Methoxy-Isomeren 
in Fig.. 4 bzw. 5 dargestellt. 

Aus Fig. 3 werden -OCHj und <g>; ..^entifiziert, d.h. 

die Anwesenheit der 2-Methoxygruppe wird durch Vergleich 
der Fig. 3 mit den Fig. 4 und 5, die Vergleichsbeispiele 
10 zeigen, sichergestellt. Das Spektrum' zvischen 6,6 ppm 
und 8,1 ppm unterscheidet sich in Abhangigkeit von der 
Stellung des Methoxy-Substituenten. 

(D) Kristallf arbe : gelb w .- y 
15 (E),Maximale Absprptipn in dem ..JJV-Spektrum: ,330 : .nm (in 

■'" ' ' * ..' .- .. ... - Ethanpl) 

(F) Schmelzpunkt: 90°C. . .:-,wr • -*,:;£•■*.- 

Die .LSslichkeit^bei 15°C des.inoBeispiel -1 r ayntb.etisier- 
20 ^n.^-Azidpbenzal^ ^Aenl- 
gen der Isomeren verglichen. Die vErgebnisse sind: in Ta- 

belle 1 dargestellt. « - ; 

. ..... .Tabelle 1 

Photoempfindliche Loslichkeit ^bei 15°C in 

V«t>'K1 nHitn a CH ECA ±JL 

25 



30 



4 ' -Azidobenzal-2-meth- 
oxyacetophenon 


3 


2,8 


2,8 


4 • -Azidobenzal-4rneth- 
0 xyac e t ophenon 


1 


1 


1 


U • -Azidobenzal-3-meth- 
oxyacetophenon 


0,5 


0,04 


0,3 



CH = Cyclohexanon 

ECA = Ethylcellosolve-acetat 

IA = isoamylacetat 



35 
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l Die in Tabelle 1 dargestellten Loslichkeiten sind rela- 
tive Werte, wenn die Loslichkeit von 4-Azidobenzal-4- 
methoxyacetophenon als 1 definiert wird. 

5 Beisp iel '2 

Eine photoempf indliche Masse wird durch Auf 16sen von 
1 Teil 4«-Azidobenzal-2-methoxyacetophenon, syritheti- 
siert in Beispiel 1 , und 5 Teilen Poly-(p-vinylphenol) 
(hergestellt von Maruzen Oil Co., Ltd.) in 25 Teilen 
10 Cyclohexanon hergestellt. Die Masse wird 30 sec bei 

3000 U/min auf einer Aluminiumplatte durch Spinnen auf- 
getragen und unter Bildung eines photoempfindlichen 
Uberzugs mit einer Dicke von etwa 1 /um getrocknet. 

15 Das so beschichtete Subs trat wird 10 sec Uc"hi t! ^t- einer 
Intensitat von '10" nW/cm 2 "(bestinimt -auf einem Wanl mit 
einer Vellenlange von 365 nn) untet Verwendun^n^r 
"•'^250 W Quecksiiberlanpe omterworferi. ' ^er befl|^rt^*tJber- 
zug wird in -eine ; ifcige waflrige'^ 

20 hydroxid-Losung 5 min bei 20°C eingetaucht,- **||^ k 
Uberzug last : sictfTiicht. Fails' er"dem I^ch'*^^>uisge- 
setzt ist, 16st sich der gleiche photoeansfi^dilc^e*^ 
zug innerhalb 1 bis 2 sec in r der oben -erwaliirt» Ebitwick- 
lungslQsung. Somit konnte bewiesen verden, dSfif dla" : er- 

25 haltene Masse als photoempfindliche Masse gut geeignet 
ist. 

Beispiel 3 

Eine photoempfindliche Masse wird durch Auflosen von 
30 1 Teil des in Beispiel 1 hergestellten U • -Azidobenzal- 
2-methoxyacetophenons und 4 Teilen eines Cresolnovolak- 
harzes (P3F-2807, Handelsbezeichnung; hergestellt von 
Gun-ei Kagaku K.K.) in 25 Teilen Ethylcellosolveacetat 
hergestellt. Die Masse wird 30 sec bei 3000 U/min durch 
35 Spinnen auf ein Silikonplattchen aufgetragen und unter 
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Bildung eines 1 /urn dicken, photoempf indlichen Uberzugs 
getrocknet. 

Der photoempfindliche Oberzug wird 3 sec mit Licht durch 
eine Chrommaske unter Verwendung der gleichen Quecksil- 
berlampe, vie sie in Beispiel 2 vervendet wurde, belich- 
tet. Der Uberzug wird dann mit einer 2#igen w&Brigen 
Tetramethvlammoniumhydroxid-Losung zur Auflosung und 
Entfernung der nichtbelichteten Teile des Uberzugs be- 
handelt, und man erhalt so ein Muster aus parallelen Li- 
nien mit Jeweils einer Breite von 2/um und einem Abstand 
von 2 yum. 

Beisnlel 

Eine photoempfindliche Masse wird durch Auf losen von 
1 Teil des in Beispiel 1 synthetisierten 4 « -Azidobenzal- 
2-methoxyacetophenons und A Teilen eines 3:7 (molares 
Verhaltnis) Methactylsaure-Butylmethacrylat-Copolymeren 
in UO Teilen Methylcelloeolveacetat hergestellt. 

Die Masse wird 30 sec bei 3000 U/min durch Spinnbeschich- 
ten auf ein Silikonplattchen auf getragen und unter Bil- 
dung eines 1 ,5/um dicken, photoempf indlichen Uberzugs 
getrocknet . 

Der photoempfindliche Uberzug wird 5 sec Licht durch ei- 
ne Chrommaske unter Verwendung der in Beispiel 2 einge- 
setzten Quecksilberlampe belichtet. Der Uberzug wird 
dann mit einer 2*igen waQrigen Tetramethylamaonium- 
hydroxld-Losung zur Auflbsung und Entfernung nichtbe- 
lichteter Teile des Uberzugs behandelt. Manerhalt so 
ein Muster aus parallelen Linien mit Jewells einer Brei- 
te von 1,5/um und einem Abstand von 1 ,5/um. 
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1 Vergleichsbeisplel 1 

Zum Vergleich werden die Viskositatsanderungen lm Ver- 
lauf der Zeit fiir die photoempf indliche Masse von Bei- 
spiel 2 und fUr jene bestimmt, die hergestellt werden, 

5 indem man das Verfahren von Beispiel 2 wiederholt, ^ 
doch Jewells zwei Isomere, die slch in der Methoxy-Stel- 
lung unterscheiden, anstelle des 4'-Azidobenzal-2-meth- 
oxyacetophenons verwendet. Die Ergebnisse sind in Ta- 
belle 2 aufgefiihrt. 
10 Tabelle 2 

Photoempf indliche Viskositatsanderung nach einmonati- 
Verblndung, ger Lagerung bei 40 C — {%} ; 

4 1 -Azidobenzal-2- 

methoxyacetophenon 5 

4 , -Azidobenzal-3- : - 4 , 
15 methoxyacetophenon 

4 • -Azidobenzal-4- 

methoxyacetophenon ' ■ " ' ' — 

Bedingungen fUr-SULe Messung der Viskositatsanderung: 
Jede Probe wlrd 1 Monat bei 40°C -in einem BehaTter gela- 
gert, der aus einem Material besteht, welches Strahlen 
mit einer Wellenlange von 500nm oder weniger schneiden 
kann. Die gefundene Viskositatsanderung wurde mit der 
einer Probe verglichen, die 1 Monat bei 20°C in dem glei- 
chen Behalter, wie oben, gelagert wurde. 
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Aus den Tabellen 1 und 2 geht hervor, daB das erfindungs- 
gemflCe 4'-Azidobenzal-2-methoxyacetophenon in organischen 
LBsungsmitteln lbslicher 1st als bekannte Azidverbindun- 
gen des Negativ-Typs und eine photoempf indliche Masse er- 
gibt, die die halbe oder weniger Viskositatsanderung 
im Verlauf der Zeit aufweist als die aus den bekannten 
Azidverbindungen hergestellten, photoempf indlichen Mas- 
sen. 
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